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© Verfahren zur Aufbereitung pyrochlorfuhrender Verwitterungserze einer carbonatitischen Lagerstatte 

Verfahren zur Aufbereitung pyrochlor-fuhrender Verwit- 
terungserze einer carbonatischen Lagerstatte. Bei diesem 

Verfahren wird das hereingewonnene Erz zunachst zerklei- 

nert und bis zur AufschluBfeinheit aufgemahlen. Anschlie- 

Bend wird das aufgemahlene Erz, ggf. nach Klassierung so- 

wie Reinigung durch Attrition und Wasche, unter Abtren- 

nung des naturlichen Feinanteils, entschlammt. Das aufge- * 

mahlene und entschlammte Erz wird durch Vorflotation sor- 

tiert und der Pyrochloranteil des Vorkonzentrates durch eine 

nachgeschaltete mehrstufige Reinigungsflotation aufkon- 

zentriert. Als Flotationsreagenzien werden Amine und Emul- 

gatoren als Sammler, Siiicofluoride und Saure als Aktivie- 

rungsmittelfurPyrochlorsowie Substanzen zur Passivierung 

von Eisenoxiden, vorzugsweise Starke, zugegeben. Erfin- 
■ dungsgemafc wird Zitronensaure zur Konditionierung der 
f Flotationstruben zugegeben. 
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1. Verfahren zur Aufbereitung pyrochlorfuhrender 
Verwitterungserze einer carbonatitischen Lager- 
statte,bei dem 

das hereingewonnene Erz zerkleinert und bis zur 

Auf schluBf einheit aufgemahlen wird, 

das aufgemahlene Erz, ggf. nach KJassierung sowie 

Reinigung durch Attrition und Wasche, unter Ab- 

trennung des naturlichen Feinanteils, entschlammt 

wird, 

das aufgemahlene und entschlammte Erz durch 
Vorflotation sortiert wird und der Pyrochloranteil 
des Vorkonzentrates durch eine nachgeschaltete 
mehrstufige Reinigungsflotauon aufkonzentriert 
wird, 

wobei als Flotationsreagenzien und Emulgatoren 
als Sammler, Silicofluoride und Saure aJs Aktivie- 
rungsmittel fur Pyrochlor sowie Substanzen zur 
Passivierung von Eisenoxiden, vorzugsweise Star- 
ke, zugegeben werden, dadurch gekennzeichnet 
daB Zitronensaure zur Konditionierung der Flota- 
tionstruben zugegeben wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in der Vorflotation eine Mischung aus 
Silicofluoriden und Zitronensaure dosiert wird und 
daB bei der Reinigungsflotauon Zitronensaure als 
sinzige pyrochlor aktivierende Substanz zugege- 
ben wird 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Trube der Vorflotation mit 

300 bis 500 g Silicofluoriden pro Tonne trok- 
kenes Roherz, 
40 bis 60 g Zitronensaure pro Tonne trok- 
kenes Roherz 

konditioniert wird und daB bei der Reinigungsflota- 
tion 

1000 bis 1500 g Zitronensaure pro Tonne trok- 
kenes Roherz 

insgesamt zugesetzt werden. 

Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich gattungsgemaB auf ein 
Verfahren zur Aufbereitung pyrochlorfuhrender Ver- 
witterungserze in einer carbonatitischen Lagerstatte, 
bei dern das hereingewonnene Erz zerkleinert und bis 
zur AufschluBf einheit aufgemahlen wird, das aufgemah- 
lene Erz, ggf. nach Klassierung und Attrition, unter Ab- 
trennung des naturlichen Feinanteils entschlammt wird, 
das aufgemahlene und entschlammte Erz durch Vorflo- 
tation sortiert wird und der Pyrochloranteil des Vorkon- 
zentrates durch eine nachgeschaltete mehrstufige Reini- 
gungsflotation aufkonzentriert wird, wobei als Flota- 
tionsreagenzien Amine und Emulgatoren als Sammler, 
Silicofluoride und Saure als Aktivierungsmittel fur Py- 
rochlor sowie Substanzen zur Passivierung von Eisen- 
oxiden, vorzugsweise Starke, zugegeben werden. — Das 
erfindungsgemaBe Verfahren bezieht sich auf die Ge- 
winnung von Niob, das sich in hoheren Konzentrationen 
in Verwitterungserzen carbonatitischer Lagerstatten 
findet Niob tritt hier nahezu ausschlieBlich in Form von 
Pyrochlor auf. Typische Verwitterungserze enthalten 



6 bis 17 Gew.-% A1 2 0 3 
24 bis 38 Gew.-% FeO, 
9 bis 15 Gew.-% SiO* 
9 bis 15 Gew.-% P2O5, 
5 1 bis 7 Gew.-% NbjOs, 

und bestehen fernerhin zu einem erheblichen Teil aus 
den Tonmineralen Kaolinit und Montmorillonit Neben 
den Tonmineralen einschlieBlich des Vermiculits treten 

1 0 als Neubildungen Kryptomelan, Psilomelan, Goethit so- 
wie die Phosphate Crandallit, Goyacit, Florencit und 
Wavellit auf. Als reliktische Minerale sind neben Pyro- 
chlor, Ilmenorutil, Ilmenit, Zirkon, vor allem Fluorapatit, 
Mikroklin, Biotit, Agirin und selterner auch Pyrrhotin zu 

15 nennen. Bei dem Pyrochlor der Verwitterungserze han- 
delt es sich um K- bzw. K-Sr-Pyrochlore. Sie sind hydra- 
tisiert und konnen bis zu 78 Gew.-% ND2O5 enthalten. 

Bei dem aus der Praxis bekannten gattungsgemaBen 
Verfahren wird in der Vorflotation durch Zugabe von 

20 Silicofluoriden ein pH-Wert von etwa 5,8 eingestellt Bei 
der mehrstufigen Reinigungsflotauon werden ebenfalls 
Silicofluoride dosiert, und zusatzlich wird durch Zugabe 
von Salzsaure der pH-Wert weiter abgesenkt. Die Flo- 
tation ist nicht sehr selektiv. In der Vorflotation ist eine 

25 vorsichtige Sammlerdosierung mit bis zu drei Nachdo- 
sierstellen erforderlich. Bei der mehrstufigen Reini- 
gungsflotauon verstarkt die Salzsaurezugabe fernerhin 
die BilHnng von sekundaren Schlammen. die sich im 
Flotationskreislauf anreichern konnen und zur Ver- 

30 schlechterung der Selekuvitat sowie zu hohen Verlusten 
in den Abgangen beitragen. Die Steuerung der Vorflo- 
tation und gegebenenfalls einer Nachflotation der Ab- 
gange der Reinigungsflotauon ist unter diesen Bedin- 
gungen sehr erschwert 

35 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Trenn- 
scharfe bei der Flotation pyrochlorfuhrender Verwitte- 
rungserze zu verbessern und das gattungsgemaBe Ver- 
fahren so weiter zu bilden, daB ohne Anderung der 
Schaltungsanordnung der Flotationsstufen ein besseres 

40 Niobausbringen resultiert 

Zur Losung dieser Aufgabe lehrt die Erfindung, daB 
Zitronensaure zur Konditionierung der Flotationstru- 
ben zugegeben wird. Die Zitronensaure kann als Mo- 
nohydrat CeHsO; • H 2 0 oder Anhydro-Zitronensaure 

45 eingesetzt werden und wird der Flotationstrube entwe- 
der trocken iiber Dosiergerate oder in Form einer vor- 
zugsweise 10%-igen Stammlosung zugegeben. Oberra- 
schenderweise wurde bei der Konditionierung der Flo- 
tationstruben mit Zitronensaure eine wesentliche besse- 

50 re Dispergierung des Feinanteils sowie eine Verbesse- 
rung in bezug auf die Freilegung der Mineraloberflache 
von anhaftenden Verunreinigungen festgestellt Dies 
fuhrt zu einer wesentlich starkeren Aktivierung des Py- 
rochlors. Die Zitronensaure reinigt die Mineraioberfla- 

55 chen, greif t diese aber nicht in nennenswertem Umfang 
an wie andere Sauren, die aus dem Stand der Technik 
bekannt sind. Die aktivierende Wirkung erlaubt es nun- 
mehr, bei der Reinigungsflotauon vollig auf die Zugabe 
von Silicofluoriden zu verzichten. Nach der bevorzug- 

60 ten Ausfuhrungsform der Erfindung wird in der Vorflo- 
tation eine Mischung aus Silicofluoriden und Zitronen- 
saure dosiert und wird bei der Reinigungsflotauon Zi- 
tronensaure als einzige pyrochlor-aktivierende Sub- 
stanz zugegeben. Oberraschenderweise hat sich gezeigt, 

65 daB sowohl der Verzicht auf die Zugabe von Silicofluo- 
riden in der Reinigungsflotauon als auch der vollige 
Verzicht auf das Ansauern der Trube mit Salzsaure zu 
einer deutlichen Verbesserung der Selektivitat der Flo- 
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Ution fuhrt Damit ist es moglich gcworden, den Kreis- 
lauf in der Reinigungsflotation starker zu belasten und 
in der Vorflotation aggressiver zu flotieren durch hdhe- 
re Zugabe von Aminen und Emulgatoren. Besonders 
gute Resultate in bezug auf das Niobausbringen wurden 5 
erzielt, wenn die Triibe der Vorflotation mit 300 bis 
500 g Silicofi uoriden pro Tonne trockenes Roherz und 
40 bis 60 g Zitronensaure pro Tonne trockenes Roherz 
konditioniert wird und bei der Reinigungsflotation ins- 
gesamt 1000 bis 1500 g Zitronensaure pro Tonne trok- 10 
kenes Roherz zugesetzt wird. 

Die erfindungsgemaBe Lehre fuhrt zu einer betracht- 
lichen Leistungssteigerung des bekannten gattungsge- 
maBen Aufbereitungsverfahrens fur pyrochlorfuhrende 
Verwitterungserze. Weitere Vorteile ergeben sich dar- is 
aus, daB bereits vorhandene Anlagen nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren betrieben werden konnen 
und in vorhandenen Anlagen mit der erfindungsgema- 
Ben Lehre eine Erhdhung des Niobausbringens bei 
gleichzeitiger Qualitatsverbesserung des Endkonzen- 20 
trates, vor allem hinsichtlich Verunreinigungen an 
Phosphatrnineralien, erreicht werden kann. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand eines Aus- 
fuhrungsbeispiels ausfuhrlicher erlautert Es zeigen 
die einzige Figur das Anlagenschema, 25 
die Tabelle 1 eine Massenbilanz fur das hereingewonne- 
ne Erz, die Niobkonzentration des Erzes und eine Stoff- 
bilanz fur Niob fur das erfindungsgemaBe Verfahren, 
Tabeiie 2 eine Biianzierung entsprechend Tabeiie i fur 
das bekannte Verfahren nach dem Stand der Technik. 30 

Das in der Figur dargestellte Verfahren betrifft die 
Aufbereitung von pyrochlorfuhrenden Vcrwitterungs- 
erzen zur Gewinnung von Niob. Das hereingewonnene 
Erz 1 wird zunachst vorgebrochen und nach bekannten 
Verfahren 2 bis zur AufschluBfeinheit, vorzugsweise 35 
nafi, aufgemahlen und klassiert Das Kornspektrum Iiegt 
im Bereich bis 100 urn Das aufgemahlene Erz enthalt 
erhebliche Mengen an natUrlichen Feinanteilen aus 
Tonrnineralien, Goethit und sekundaren Phosphaten 
der Crandallitgruppe, Feinanteile meint hier einen 40 
Kombereich bis 5 um. Die Feinanteile beeintrachtigen 
die Selektivitat der Flotation, da sie zur Bildung von 
zahen, voluminosen Schaumen fuhren, und mfissen vor 
der Flotation abgestoBen werden. Dies geschieht in der 
Roherzentschlammung 3 und mit dem Abgang 4 der 45 
Roherzentschlammung. Die Roherzentschlammung 3 
des aufgemahlenen Erzes crfolgt vorzugsweise zweistu- 
fig mit Hydrozyklopen und in Verbindung mit einer at- 
trierenden Reinigung und mit Waschstufen. Das aufge- 
mahlene und entschlammte Erz 5 wird anschlieflend flo- 50 
tiert Die Flotation besteht aus einer Vorflotation 6, die 
im Ausfuhrungsbeispiel einstufig ausgebildet ist, grund- 
satzlich aber auch rnehrstufig ausgefuhrt sein kann und 
einer mehrstufigen Reinigungsflotation 7. In der Vorflo- 
tation 6 wird das aufgemahlene und entschlammte Erz 5 55 
in einen niobreichen Vorkonzentratstrom 8 und niobar- 
men Abgang 9 soruert Der Pyrochloranteil des Vor- 
konzentrates 8 wird durch die nachgeschaltete mehrstu- 
fige Reinigungsflotation 7 anschlieBend zu einem Flota- 
tionskonzentrat 10 aufkonzentriert Die Mittelprodukte 60 
11 aus der Reinigungsflotation werden in den Flota- 
tionskreislauf 12 zuriickgefuhrt Der Abgang 13 aus der 
ersten Stufe der Reinigungsflotation 7 wird durch eine 
Nachflotation 14, ggf. in Verbindung mit weiteren Ver- 
fahrensschritten, nachbehandelt Dabei erfolgt eine Sor- 65 
tierung in einen wertstoffreichen und zuruckgefuhrten 
Kreislaufstrom 15 und einen Abgangsstrom 16 mit ge- 
ringem Pyrochloranteil, der ausgeschleust wird. 



920 

4 

Den Flotationsstufen sind Konditionierungsstationen 
17 vorgeschaltet Die Vorflotation 6 ist als eine Arninflo- 
tation ausgebildet Als Sammler werden Diamine und 
Monoamine mit einem Emulgator der Trube zugesetzt 
Fernerhin werden Silicofluoride und Zitronensaure zur 
Aktivierung von Pyrochlor sowie Eisenoxid-passivie- 
rende Reagenzien, insbesondere Dextrin oder Quell- 
starke, dosiert Bei der Reinigungsflotation 7 beschrankt 
sich die Konditionierung der Triibe auf die Zugabe von 
Zitronensaure. 

Die Zitronensaure kann als Monohydrat 
CeHgO? • H2O oder Anhydro-Zitronensaure eingesetzt 
werden und wird der Flotationstrube entweder trocken 
uber Dosiergerate oder in Form einer 10%-igen 
Stammlosung zugegeben. 

Die in der Tabelle 1 angegebenen Versuchsergebnis- 
se beziehen sich auf die Konditionierung mit 

40 bis 50 g Zitronensaure, 

400 bis 500 g Silicofi uoriden, 

620 bis 850 g Emulgatoren, 

550 bis 750 g Aminen, 

jeweils bezogen auf eine Tonne trocke- 
nes Roherz 

in der Vorflotation und auf eine Dosierung von 

1000 bis 1500 g Zitronensaure pro Tonne trockenes 
Roherz 

bei der Reinigungsflotation. Zum Vergleich sind in der 
Tabelle 2 Versuchsergebnisse fur das aus dem Stand der 
Technik bekannte Verfahren zusammengestelit Das be- 
kannte Verfahren bezieht sich auf das gleiche Anlagen- 
schema. Bei dem bekannten Verfahren wurde in der 
Vorflotation ein pH-Wert von 5,8 durch Zugabe von 
Silicofluoriden eingestellt und in der Reinigungsflota- 
tion der pH-Wert stufenweise durch Zugabe von Salz- 
saure reduziert Die Konditionierung der Reinigungsflo- 
tation bestand bei dem bekannten Verfahren aus einer 
Dosierung von 200 bis 450 g Silicofluoriden und 150 bis 
200 g Salzsaure jeweils bezogen auf eine Tonne trocke- 
nes Roherz sowie geringen Anteil an Emulgatoren und 
Aminen. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalt man 
eine Flotationskonzentratmenge von 2,1 % bezogen auf 
das hereingewonnene Erz. Der Niobgehalt des Flota- 
tionskonzentrates ist 75,5 Gew.-%, so daB sich ein Niob- 
ausbringen von 61,4% ergibt (Tabelle 1). Der Vergleich 
zwischen den Tabellen 1 und 2 macht deutlich, daB bei 
dem erfindungsgemaBen Verfahren sowohl das Niob- 
ausbringen als auch die Niobkonzentration im Flota- 
tionskonzentrat deutlich besser ist als bei dem bekann- 
ten gattungsgemaBen Verfahren. Der verfahrenstechni- 
sche Effekt beruht auf der wesentlich besseren Disper- 
gierung der in den Flotationstriiben enthaltenden Fein- 
anteile, sowie einer Verbesserung bezuglich der Freile- 
gung der Mineraloberflache von anhaftenden Verunrei- 
nigungen. Durch die Zugabe von Zitronensaure wird 
eine deutlich bessere Aktivierung des Pyrochlors er- 
reicht. Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB der 
Verzicht auf die Silicofluoridzugabc und der Vcrzicht 
auf das Ansauern der Triibe mit Salzsaure zu einer we- 
sentlich besseren Selektivitat bei der Reinigungsflota- 
tion fuhren. Damit ist es moglich, die Reinigungsflota- 
tion starker zu belasten und in der Vorflutation aggres- 
siver zu flotieren durch hohere Zugabe von Aminen und 
Emulgatoren. In der Vorflutation geht die Abgangsmen- 
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ge von ,49,1 M% auf 42,1M% zuriick und laBt sich 
gleichzeitig der Nb 2 0 5 -Gehalt des Abgangs von 1,11% 
auf 0,75% reduzieren. Entsprechend niedriger sind bei 
dera erfindungsgemaBen Verfahren die Niobverluste in 
dcr Vorflotation. Sie belaufen sich auf 12,2% gegenuber 
21,5% bei dem bckannten Verfahren. Bei der Nachflota- 
tion steigt die Abgangsmenge von 16,7 auf 21,6%. 
Gleichzeitig nimmt aber der Nb 2 05-Gehalt von 1,31 auf 
1,10% ab, so daB trotz der hoheren Belastung der Reini- 
gungsflotation die Niobverluste der Nachflotation mit 
92% iiberraschenderweise nahezu unverandert bleiben. 

Tabelle 1 



Erzcmcnge NbiOs-GchaJt Niob- 
bezogen auf des Erzes ausbringen 
das herein- (Gew.-%) (%) 
gewonnene Erz 

(%) 



Roherzaufgabe 1 

Abgang 4 der 
Roherz- 

emschlammung 

Abgang 9 der 
Vorflotation 

Abgang 16 der 
Nachflotation 

Flotations- 
konzentrat 10 



100 

34,2 
42,1 
21,6 
2,1 



2,58 

1,30 
0,75 
1,10 
75,50 



100 

17,2 
12,2 
9,2 
61,4 



20 



25 



30 



Tabelle 2 



Erzmenge Nb 2 O v GehaU Niob- 
bczogcn auf des Erzcs ausbringen 
das herein- (Gew.-%) (%) 
gewonnene Erz 
(%) 



35 



40 



Roherzaufgabe 1 100,0 

Abgang 4 der 
Roherz- 

entschlammung 



Abgang 9 der 
Vorflotation 

Abgang 16 der 
Nachflotation 

Flotations- 
konzentrat 10 



32,3 
49,1 
16,7 
1.9 



2,53 

1,36 
Ul 
1,31 
68,80 



100,0 

17,4 
21,5 
8,7 
52,4 



45 



50 



55 



60 



65 
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